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Abstract 
Study concerning Lead Ion (Pb2+) Chelating Test Using Anthocyanin Extract of Minnie Root Wild Plant Flower (Ruelia tuberosa) has been done. The present study aims to investigate the ability of anthocyanin extract of minnie root wild plant flower in chelating lead ion (Pb2+). Anthocyanin extract was obtained from maceration process for 24 hours using 85%Etanol-15%HNO3 1M solvent, and the absorbance was 0,579 at 530 nm wavelength, quantified by UV-Vis spectrophotometer. Anthocyanin extract interaction with lead ion (Pb2+) conformed for the absorbance changed into 0.531 at 522 nm wavelength. Linear calibration curve yielded the equation of y = 0.0026x + 0.304 (R2 = 0.945). The concentration values as the result of anthocyanin interaction with lead ion (Pb2+) were obtained to be 1.154 ppb and 4.269 ppb for the concentration tests of 1 ppb and 5 ppb of lead ions, respectively.
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Abstrak 
Penelitian mengenai uji pengkelatan ion logam timbal (Pb2+) menggunakan ekstrak antosianin bunga tumbuhan liar pletekan (Ruellia tuberosa) telah dilakukan. Tujuan penelitian ini adalah mengetahui kemampuan ekstrak antosianin bunga tumbuhan liar pletekan dalam mengkelat ion timbal (Pb2+). Ekstrak antosianin didapatkan dari proses maserasi dengan menggunakan pelarut 85%Etanol-15%HNO3 1M selama 24 jam, dan diperoleh absorbans 0,579 pada panjang gelombang maksimum 530 nm menggunakan spektrofotometer UV-Vis. Setelah ekstrak antosianin diinteraksikan dengan ion timbal (Pb2+), diperoleh absorbans 0,531 pada panjang gelombang maksimum 520 nm. Kurva kalibrasi linier menunjukkan persamaan y = 0,0026x + 0,304 dengan nilai kelinieran (R2) 0,945. Besar konsentrasi hasil interaksi ekstrak antosianin dengan ion timbal (Pb2+) ialah 1,154 ppb untuk ion timbal (Pb2+) 1 ppb dan 4,269 ppb untuk ion timbal (Pb2+) 5 ppb
Kata kunci:	Antosianin, pletekan, Spektrofotometer UV-Vis, ion timbal (Pb2+) .
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Meningkatnya jumlah penduduk di dunia dapat mempengaruhi perkembangan wilayah sektor industri di tanah air. Dampak yang terjadi pada lingkungan dapat dilihat dari beberapa aspek, salah satunya terjadi pencemaran terhadap lingkungan. Tidak dapat dipungkiri bahwa pencemaran terhadap lingkungan bukan menjadi hal yang baru. Pencemaran yang paling besar disebabkan oleh pembuangan senyawa kimia tertentu dari kegiatan industri dan transportasi. Salah satu bahan pencemar terbesar yang dihasilkan adalah logam timbal (Pb). Banyak industri yang pada proses produksinya menggunakan timbal seperti industri pembuatan baterai, industri cat, pestisida, pembuatan pipa, dan industri keramik. Timbal juga digunakan sebagai bahan aditif pada bahan bakar, khususnya bensin sebagai anti knocking (anti letup) [1]. 
Logam timbal dalam susunan unsur merupakan logam berat yang secara alami terdapat di dalam kerak bumi dan tersebar di alam dalam jumlah kecil melalui proses alami seperti letusan gunung berapi dan proses geokimia. Timbal merupakan logam lunak yang berwarna kebiru-biruan atau abu-abu keperakan dengan titik leleh sebesar 327,5°C dan titik didih 1.740°C. Timbal merupakan unsur yang stabil dan memiliki nomor atom 82, terdapat pada golongan IV A dengan bobot atom 207,2. Timbal termasuk salah satu zat kimia berbahaya yang dapat mengganggu kesehatan bila masuk ke dalam tubuh manusia. Gangguan kesehatan yang ditimbulkan oleh keracunan timbal seperti anemia, gangguan janin pada ibu hamil, peningkatan permiabilitas pembuluh darah, kerusakan pada otak besar, epilepsi, halusinasi, dan delirium, yaitu sejenis penyakit gula [2]. 
Penanganan logam berat yang mencemari lingkungan dapat dilakukan dengan tiga cara, yaitu secara kimiawi, secara fisik, dan secara biologi. Penanganan pencemaran logam berat secara kimia dengan menggunakan bahan kimia yang dapat menjerat logam yakni terbentuknya ikatan kimia antara bahan kimia dengan logam tersebut. Analisis kandungan logam berat dalam suatu cuplikan umumnya menggunakan senyawa-senyawa sintetis.
Senyawa-senyawa sintetis yang biasa digunakan sebagai ligan antara lain etilendiamin tetraasetat (EDTA), eriochrome black T (EBT), dan dimetilglioksim. Penggunaan senyawa sintetis sebagai kelator logam biasanya menghasilkan residu. Oleh karena itu, diperlukan salah satu bahan kelator yang lebih efektif dan bersifat ramah lingkungan yaitu dengan antosianin yang diisolasi dari bunga tumbuhan liar (Ruellia tuberosa).
salah satu kandungan metabolit sekunder pada tanaman bunga adalah antosianin[3]. Antosianin merupakan pigmen warna golongan flavonoid yang memberikan warna biru hingga merah dan mudah larut dalam air. Bobot bisa mencapai 30% dari berat kering bunga. Oleh karena itu, antosianin dapat dengan mudah diisolasi dari bunga yang berwarna ungu seperti bunga tumbuhan pletekan (Ruellia tuberose). Antosianin berada dalam bentuk garam flavilium atau 2-fenilbenzopirilium. Pigmen nukleus flavilium kekurangan elektron, oleh karena itu antosianin sangat reaktif terhadap logam. Antosianin selalu memberikan warna yang berbeda-beda tergantung dari beberapa faktor kimia dan fisik seperti temperatur, pH larutan dan adanya logam [4]. Sifat reaktif antosianin terhadap logam tersebut disebabkan oleh pembentukan kompleks yang ditandai dengan perubahan warna. Dengan demikian, antosianin dapat digunakan untuk mendeteksi logam berat.
Antosianin adalah pigmen yang paling tersebar luas dalam tumbuhan. Pigmen berwarna kuat ini adalah penyebab hampir semua warna merah, ungu, dan biru dalam daun, bunga, buah, dan mungkin juga terdapat pada kulit buahnya saja, seperti pada terong, anggur, rambutan, apel. Antosianin yang ditemukan pada tanaman pangan umumnya dalam bentuk glikosida dan asilglikosida dari 6 antosianidin (aglikon) utama, yaitu pelargonidin, sianidin, delfinidin, peonidin, petunidin, dan malvidin [5]. Pemanfaatan bunga tumbuhan liar Pletekan menjadi alternatif untuk memperoleh senyawa antosianin. Selain kelimpahan tumbuhan tersebut, kandungan antosianin dalam bunga tumbuhan Pletekan juga tinggi. Sehingga penelitian ini dirancang untuk menguji kemampuan ekstrak antosianin dari bunga tumbuhan liar pletekan (Ruellia tuberosa) dalam mengkelat logam timbal (Pb).
2. Metode Penelitian
2.1. Bahan dan Alat yang Digunakan
Bahan-bahan yang digunakan adalah bunga Ruellia tuberosa, etanol, HCl 1 M, HNO3 1%, dan larutan ion timbal. 
Alat-alat yang digunakan adalah Spektrofotometer UV-Vis, Atomic Absorption Spectrometer (Spektrometer Serapan Atom), evaporator, oven (Gallenkamp England), lemari asam, timbangan analitik (Explorer Ohaus), pipet mikro (Biorad), Pipet Volume (pyrex), dan gelas kimia (pyrex).

2.2. Preparasi dan Ekstraksi Bunga Ruellia tuberosa
a.	Penyiapan simplisia
Bunga R. tuberosa yang telah dikumpulkan, disortasi untuk menghilangkan kotoran yang melekat pada bunga. Bunga R. tuberosa yang sudah kering disortasi untuk menghilangkan pengotor yang masih tertinggal pada bunga. Simplisia yang telah disortasi kemudian dihaluskan menggunakan penggiling simplisia. Serbuk simplisia disimpan dalam wadah botol dan siap untuk diekstraksi.
b.	Ekstraksi dan uji kualitatif ekstrak antosianin bunga pletekan
Ekstraksi dilakukan menggunakan pelarut 85% etanol-15% HNO3 1 M 500 mL hingga bunga pletekan terendam selama 24 jam. Kemudian ampas disaring lalu dilakukan proses maserasi ulang sebanyak 3 kali. Filtrat yang diperoleh diidentifikasi secara kualitatif untuk melihat panjang gelombang maksimum dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis.
2.3	Uji pengkelatan dan kestabilan ekstrak antosianin terhadap ion timbal (Pb2+)
a.	Pembuatan larutan ion timbal (Pb2+) 1000 ppm
Larutan ion timbal (Pb2+) dibuat dengan melarutkan larutan ion timbal dalam 1000 mL HNO3 5%.
b.	Penentuan panjang gelombang maksimum ekstrak antosianin dalam larutan ion timbal (Pb2+)
Larutan ion timbal (Pb2+) 10 ppb dipipet 5 mL dari hasil pengenceran larutan ion timbal (Pb2+) 1000 ppm ditambahkan dengan 0,5 mL ekstrak antosianin bunga pletekan kemudian ditentukan panjang gelombang maksimum pada daerah 400 nm hingga 600 nm.
c.	Pembuatan kurva larutan standar ion timbal (Pb2+)
Larutan ion timbal (Pb2+) 1000 ppm diencerkan hingga 0 ppb, 2 ppb, 4 ppb, 6 ppb, 8 ppb, 10 ppb. Masing-masing ditambahkan dengan 0,5 mL ekstrak antosianin bunga pletekan, diukur absorbans pada panjang gelombang maksimum kemudian dibuat kurva larutan standar ion timbal (Pb2+).
d.	Uji pengkelatan ion timbal (Pb2+) oleh ekstrak antosianin
     	 Larutan ion timbal (Pb2+) 1 ppb dan 5 ppb dari hasil pengenceran 1000 ppm ditambahkan dengan ekstrak antosianin, kemudian diukur serapannya pada panjang gelombang maksimum yang terbentuk kemudian diplot pada kurva standar ion timbal (Pb2+) untuk mengetahui besar kemampuan pengkelatan ion timbal (Pb2+) oleh antosianin. 
e.	Penentuan kestabilan kompleks antosianin dengan ion logam timbal (Pb2+) terhadap waktu
Kompleks yang telah dibentuk oleh antosianin dengan ion logam timbal (Pb2+) selanjutnya akan diukur absorbans dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis terhadap variasi waktu tiap 1 jam selama 12 jam 
3. Hasil dan Pembahasan
3.1	Preparasi dan Ekstraksi Bunga Pletekan
1.	Penyiapan simplisia
Pletekan (Ruellia tuberosa) adalah tanaman tegak yang mudah tersebar dengan tinggi 60-70 cm dikenal sebagai  Minnie Root, Fever Root, Snapdragon Root dan Sheep Potato, adalah salah satu spesies tanaman dari famili Acanthaceae yang tersebar luas di Asia Tenggara. Bunga pletekan yang berwarna ungu - kemerahan dikumpulkan di lokasi pekarangan tidak terpakai di depan kampus Universitas Halu Oleo. Waktu pengambilan bunga efektif pada pukul 10.00 pagi. Waktu tersebut merupakan waktu bunga pletekan untuk merekah. Pembersihan bunga bertujuan untuk meminimalisir pengotor yang akan mempengaruhi proses ekstraksi.
2.	Ekstraksi dan uji kualitatif ekstrak antosianin bunga pletekan
Ekstraksi adalah proses penarikan kandungan senyawa metabolit dalam jaringan tumbuhan [6], bertujuan untuk menarik komponen-komponen kimia yang terdapat dalam suatu sampel dengan menggunakan pelarut tertentu [7]. Ekstraksi antosianin dilakukan dalam keadaan basah dengan menggunakan metanol atau etanol yang mengandung sedikit asam (15% 1.0 mol/L HNO3) yaitu pelarut 85% Etanol-15% HNO3 1M dengan tujuan mendapatkan bentuk kation flavilium (Gambar 5) yang stabil dalam media asam [8].












Pembacaan absorbans dari antosianin meningkat dengan penurunan pH, di mana diketahui pada pH >5 (berwarna kekuningan), absorbans menunjukkan penurunan sebesar 94% bila dibandingkan dengan pH <1 [12]. Atas laporan ini, untuk menunjukkan keefektifan interaksi pengkelatan, dipilih ekstrak antosianin pada pH <1.













Energi serapan pada panjang gelombang maksimum yang dibentuk oleh ekstrak antosianin merupakan energi warna komplementer yang ditunjukkan oleh ekstrak antosianin. Warna hijau pada panjang gelombang 500 nm hingga 560 nm merupakan warna komplementer dari warna merah-keunguan yang ditunjukkan oleh ekstrak antosianin. Hal ini sesuai dengan teori warna yang menyebutkan bahwa suatu senyawa yang berwarna akan menyerap panjang gelombang pada warna komplementer warna senyawanya [16].
A.	Uji Pengkelatan dan Kestabilan Ekstrak Antosianin terhadap Ion Timbal (Pb2+)
1.	Pembuatan larutan ion timbal (Pb2+) 1000 ppm
Larutan ion timbal (Pb2+) 1000 ppm dibuat dari padatan Pb(CH3COO)2 dalam pelarut HNO3 5%. Pelarut asam dengan pH<2 dibutuhkan untuk mempertahankan ion timbal (Pb2+) [17].
2.	Penentuan panjang gelombang maksimum ekstrak antosianin dalam larutan ion timbal (Pb2+)

























Pada Gambar 10, atom Pb mengadakan ikatan koordinasi dengan 2 atom O. Atom-atom O yang berikatan dengan atom Pb ialah atom yang tidak terpengaruh oleh adanya hambatan ruang (efek sterik) sehingga memberikan posisi yang mudah bagi atom Pb untuk menerima elektron dari O untuk berikatan sebagai ikatan kovalen koordinasi.
3.	Pembuatan kurva larutan standar ion timbal (Pb2+)

















Grafik Gambar 11 menunjukkan peningkatan absorbans dari kompleks antosianin - Pb2+ setiap meningkatnya konsentrasi ion timbal (Pb2+). Hal ini menunjukkan bahwa konsentrasi berbanding lurus (linier) dengan absorbans, dengan kelinieran (R2) sebesar  0,945. Data regresi linier y = 0,026x + 0,304  akan digunakan untuk menentukan konsentrasi dari sampel larutan ion timbal.
















Grafik Gambar 12 tidak menunjukkan kelinieran yang cukup baik diakibatkan pH larutan ion timbal (Pb2+) belum cukup rendah untuk mengoptimalkan absorbans dari ekstrak antosianin. Hal ini mendukung teori yang mengatakan bahwa absorbans terbesar antosianin berada pada pH<1 untuk memaksimalkan keberadaan dari ion flavilium. 
4.	Uji pengkelatan ion timbal (Pb2+) oleh ekstrak antosianin




Konsentrasi (ppb)	Panjang gelombang (nm)	Absorbans
1	523	0,334
5	523	0,415
Dari Tabel 1 dapat dilihat Absorbans kompleks antosianin-Pb2+ meningkat dengan peningkatan konsentrasi ion timbal (Pb2+). Data absorbans tersebut akan diplot pada kurva regresi linier y = 0,0026x + 0,304. Data hasil plot absorbans terhadap kurva regresi linier disajikan pada Tabel 2


Konsentrasi (ppb)	Konsentrasi hasil plot terhadap persamaan garis (ppb)
1	1,154
5	4,269
Data pada Tabel 2 memperlihatkan perbedaan yang tidak terlalu signifikan antara konsentrasi ion timbal (Pb2+) yang diuji dengan konsentrasi hasil pengukuran setelah diplot pada kurva kalibrasi. Untuk konsentrasi uji 1 ppb ion Pb2+ menghasilkan bias pada kurva kalibrasi sebesar 15,4% dan konsentrasi ion Pb2+ sebesar 5 ppb menghasilkan persen bias relatif kecil yaitu 14,6%. Metode penentuan analit kimia menggunakan kurva kalibrasi merupakan metode yang relatif sederhana dan hanya bergantung pada hubungan antara nilai serapan (absorbansi) dari analit yang diukur dengan beberapa seri konsentrasi larutan standar, berdasarkan hubungan matematis dari Hukum Lambert-Beer. Secara teoritis, Hukum Lambert-Beer terpenuhi pada saat kurva kalibrasi melewati titik potong koordinat x,y pada titik 0,0, dengan asumsi bahwa seluruh faktor kesalahan baik kesalahan pembacaan, kesalahan pengukuran dan kontaminasi bahan telah diminimalisir atau bahkan dihilangkan. Jika konsentrasi uji yang dibuat yaitu 1 dan 5 ppb benar-benar merupakan konsentrasi analit Pb2+ yang sebenarnya terdapat pada larutan, maka respon absorbansi pada kurva kalibrasi ditengarai merupakan faktor yang menyebabkan adanya persen bias yang diproduksi pada hasil pengukuran. Hal ini dapat ditunjukkan dengan nilai koefisien korelasi yang meskipun cukup tinggi (r2 = 0,945), namun tidak cukup baik untuk memenuhi Hukum Lambert-Beer( r2= 1). Penting untuk dicatat bahwa pada penelitian ini kurva kalibrasi yang diperoleh memiliki persamaan: y = 0,026x + 0,304. Dari persamaan ini dapat dipahami bahwa larutan blanko (yaitu larutan standar yang tidak mengandung ion Pb2+ akan memberikan serapan sebesar 0,304 (intersep kurva). Serapan ini secara teoritis dihasilkan dari aktivitas antosianin. Data pengukuran sebenarnya pada pembuatan kurva kalibrasi (lampiran 5) menunjukkan bahwa larutan blanko memiliki nilai serapan sebesar 0,303, atau hanya bebeda sebesar 0,33 % dibandingkan nilai intersep kurva kalibrasi. Dengan demikian, relatif rendahnya persen bias pada larutan blanko menyebabkan hasil pengukuran antara larutan uji Pb2+ (1 ppb dan 5 ppb) tidak memperlihatkan perbedaan yang cukup signifikan dengan konsentrasi hasil pengukuran yaitu 1,154 ppb untuk 1 ppb dan 4,269 ppb untuk 5 ppb. Namun masih diperlukan isolasi antosianin pada bunga pletekan dengan tujuan memperoleh antosianin yang murni dan menaikkan nilai kelinieran agar memaksimalkan kemampuan antosianin dalam mengkelat ion logam timbal (Pb2+)
5.	Penentuan kestabilan kompleks antosianin dengan ion timbal (Pb2+) terhadap waktu









Kestabilan absorbans kompleks antosianin-Pb2+ menurun dalam 12 jam. Waktu efektif penggunaan kompleks antosianin-Pb2+ ialah dalam 4 jam. Hal ini ditunjukkan dengan menurunnya absorbans kompleks antosianin-Pb2+ pada jam ke-5. Penurunan nilai absorbans dipengaruhi oleh berkurangnya kemampuan ikatan yang dibentuk kompleks antosianin-Pb2+ dalam menyerap energi pada panjang gelombang 540 nm. Sifat logam  ion logam timbal (Pb2+) yang cenderung lebih elektronegatif bila dibandingkan logam-logam yang bersifat elektropositif seperti alkali, alkali tanah, logam transisi pertama, dan logam pada deret lantanida dan aktinida menyebabkan kestabilan kompleks yang dibentuk pun akan lebih lemah bila dibandingkan dengan logam-logam tersebut [19]. Hal ini juga didukung dengan sifat atom O sebagai pendonor pasangan elektron yang bersifat elektronegatif. Gaya tarik antar kedua atom kurang begitu kuat sehingga kestabilan kompleks cenderung lemah.
4. Kesimpulan
1.	Ekstrak antosianin bunga pletekan mampu mengkelat ion timbal (Pb2+) ditunjukkan dengan perubahan panjang gelombang maksimum yang dibentuk oleh kompleks antosianin-Pb2+. Panjang gelombang maksimum kompleks antosianin-Pb2+ ialah pada 523 nm dari semula panjang gelombang maksimum antosianin pada 530 nm.
2.	Besar konsentrasi yang diukur dari kompleks antosianin-Pb2+ ialah sebesar 1,154 ppb pada ion timbal (Pb2+) berkonsentrasi 1 ppb, dan 4,269 ppb pada ion timbal (Pb2+) berkonsentrasi 5 ppb. Besarnya persen bias yang dihasilkan antara larutan uji dengan larutan hasil pengukuran kemungkinan disebabkan oleh ketidakmurnian dan ketidakstabilan ekstrak antosianin yang dihasilkan.
3.	Waktu efektif penggunaan kompleks antosianin-Pb2+ ialah dalam 4 jam. Hal ini ditunjukkan dengan menurunnya absorbans kompleks antosianin-Pb2+ pada jam ke-5
5. Saran
1.	Perlu dilakukan isolasi antosianin yang murni untuk mengetahui besar konsentrasi yang dikelat.
2.	Perlu digunakan instrumen lain untuk mengetahui posisi ion timbal (Pb2+) dalam kompleks antosianin-Pb2+.
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Gambar 6. (a) Ekstrak antosianin pH <1 bunga pletekan sebelum penyaringan, (b) ekstrak antosianin pH <1 sesudah penyaringan, (c) ekstrak antosianin pH 7,33

Gambar 7. Grafik panjang 
gelombang maksimum antosianin

Gambar 8. Grafik panjang gelombang
maksimum antosianin-ion

Gambar 9. Perbandingan Grafik panjang gelombang maksimum antosianin

Gambar 10. Analisis dari antosianin-Pb2+

Gambar 11. Grafik hubungan
antara konsentrasi ion
logam timbal (Pb2+)
dalam HNO3 5% terhadap absorbans
kompleks antosianin-Pb2+

Gambar 12. Grafik hubungan antarakonsentrasi ion logam timbal   (Pb2+) dalam HNO3 1% terhadap absorbans kompleks antosianin-Pb2+





Gambar 13. Grafik kestabilan absorbans kompleks
                        antosianin-Pb2+ terhadap waktu

Tabel 2. Data hasil plot absorbans terhadap
kurva regresi linier

Gambar 13. Grafik kestabilan absorbans 
Kompleks antosianin-Pb2+ terhadap waktu
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